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A invengao conslste na utilizagao de complexes de >^nddio (em estados de oxidagao +4 ou +S) com 
figandos bi- 6u poli-dentados coordenados por dtomos de azoto e oxigdhio (N.Q) ou de oxigdnio e 
oxigdnio (0,0), nomeadamente derivados de aminodlcoois, de dcidos (hidroxiimino)dlcarboxflicbs, de 
hidroxipiranbnas. dos dcidos trufluoroac^tioo, tn'flico ou inorganicos, comb catalisadores na conversao 
directa, num sd "passo" e em condfgdes suaves. de metano em ^cldo acStico, na aus§ncia ou na 
presenga de mon6xido de carbono. e em presenga de sal de peroxodissuffato (K2S203), em &c\6o 
trifluoroacetico (CF3COOH). segundo a reacgao geral (I). 



• VCat. . 

CH4 : ^ CH3COOH (I) 

K2S2O8/CF3COOH 



DESCMCAO 

<*CataIisadores e processo de conversao diirecta de metano em 4cido ac^tico" . 

. Campo do Invento 

QufmicM Bioinof gSmca, MorgSmca, de Cronie^ 

.. Antecedents do Invento . 

A colabora9ao estabelecida entre os grapes do Prof. JoSo J.R. Frafisto da Silva e do Prof. 
Anhandb J.L. Pombeiro, no Centro de Quimica Estratuiral do Coinpl^o I, Institute Supwior 

IP mnico, em domlnios da Quimica Bioinorginica e da Activa9Sto de Mel6culas Pequenas, foi 
recentemente estendida ao Professor Yuzo Fujiwara (Univeradade de Kyushu, ^ukuoka, Jai>ao), 
cuja iByestiga9ao se tem centrado na activa9So da liga9ao C-H em hidrbcaibonetos, e ap 
Professor Ant6nio Palavra, daquele Centro, especialista em estudos de Quimica-Ffsica em fluidps 

. . a altas pressoes. Desta colabora9ao, ho dominio da actiyagSp do metaho, resultou a inven9ao em 
anSlise decoirente do trabalho de investiga9ao, com vista ao doutbramento, da Lic= Patricia M. 
Reis, bolseiiia da Funda9ao para a Ci&icia e a Tecnologia, no tobito do project© "Oxida9ao de 
Hidrocaibonetos Saturados" (PRAXIS/POCTI/2/2.2/QUI/ 193/94) da respons^iUdade <io Prof. A, 
Pombeiro. Outrps antecedraites estap referidos na sec9So seiguinte. . 

I>e5cri9§o da InvengSo . 

i ■ 

(a) Qbjectivo e yantagcns 

A conversao do metano, o coinponente principal do gfis natural ,e o alcanb mais. 
abundante mas menos reactive, em produtos funcienalizados de valor acrescentado, constitui uin 
dos grandes desafios k Quimica mpdema e, em particular, a sintese catalftica do acido ac6tice a 
partir daquele gds e do mon6xido de carborio tem suscitado um elevado interesse. Para o efdto, 
desoobriram-se recentemente alguns catalisadores & base de 6xidos ou de hetCTopolidddos de 
vanidio [1], enquante que foi reconhedda uma actividade catalitica ou uma selectividade 
inferioibs noutros sistemas de iPd(OAc)2/Cu(Oac)2 [2], CaCh [3], NaVOs [4], RhClj [5,6] (na 



preseri9a de O2 [6] com formaijao tamb6m de Addo f6^ sais de lahtamdeos [7], 

K2S2O8. [8] ou superaddos [9]. 

A16m disso, a sintese de j[m>dutos:cai*onilados sem o recurso aO:inpii6>ddQ de earbono, 
noxio, constitui tamb6m pbjectb de justifiqadd interesse e foi rec€?nteinentp; cdn^^ 
conversao do metano em ibifluoroacetato de metilo e em ac?etato de. metil^^^ 
catalisadores de heteropoliaicidos de vanddio [10] ou d^ Cu(OAc)2 [1 1]. Sao temb^m conheddos 
sistemas altemativos de conversao de metano em acido acetico por carbdnila9ao do primeiro pgr 
dioxidb de earbono, em catdlise heterog6nea a temperaturas entre 100 e 500*^ C, recorrendo a 
catalisadores de Pd [12], Rh [13],. Ir [13], Ru [13], Cii/Co [14,15]^. podendo. envolyer dpis 
"passes" distintos com foTmaL9ao intermed^ 

A inven9ao em andlise tem ciomo objectivo geral seleccionar sistemas cataliticos e 
estabelecer van proces^o de conversao directa, num s6 "passo", do metano em acido ac6tico, se 
possivel sem o recurso ao monoxidb de earbono como agente de.carbonila9aOp em condi9oes 
simves ou moderadas de pressao e temperatura: . 

Tais sistemas cataliticos apresentariam ainda .ehorm<es^ 
terinos de simplicidade e economia energ^tica, sobre a via industrial C[ue actualinente e seguida e 
que envolve tres "passps" distintps, f.^. (i) o "steam-refonning" do metano (propesso; altaihCT^ 
endottonico,. catalisado por tmi catalisador met^Uco) com forma9ao do "g^ de sintese", (ii) a 
conversao catalitica, tambem a elevada temporatura, deste gas em metahol, e (iii) a carb6niia9ap 
deste filcool por mon6xido de earbono com iForma9ao de acido. ac6ticp, em geral .pelo process© 
'Monsanto utilizando um .catalisador dispendios6.(de r6dio ou.de iridio nunia.via.modificada pela 
BP-AmOco). A inven9So em aprecia9Sp ttax ainda a vantagem de recsorrfer a um catalisador de 
vian^o, metal de custo muito inferior abs daquelies. 

(pi) Caracterfsticas inovadoras 

A invent £q>rei5enta sistemas cataliticos inoyadores, activos, eni.condi90.es suaves ou 
moderadas de opera9&o, na conversao directa, com assinaldyel rendimento, de inetano em acido 
. acetico, sem recorrdnda a monbxido de earbono, em contraste com os sistemas cataliticos de 
caibonila9ao do metano referidos na sec9ao anterior. 



6 tamb^m inovadora a mspira9ao da composifao de alguns dos catalisadores em sistemas 
biplogicos, j.e. em modelos da Amavadina, composto natural de vanMio existente em alguns 
fuhgbs "Amanita'', de ftuKfao bioldgica ainda desconhecida mas cuja acxjao de tipo 
haloperoxidase bu peroxidase em reac96es de alcanos e aromdticos (cataUsador da sua 
halpgena9ao, hidroxiia9ao ou oxigeiia5Sp peroxidativos com fqrma9ao de derivados organicos 
halogenados, ilcoois pu petonas) foi j§ reconhedda atrav6s de^ estudos efectuados nos nossos 
laborat6rios [17]. A mven5ao em apre9o mpstra aihda que a ac9ap cataUtica da Amavadina, 
anteripnnente obs«vada por n6s em rela^ao hqudtas reapfoes de alcanps [17] pu de oomppsfos 
aromfiticps [17], pu i Pxida9ao deti6is [18,19], se estende i caibpmla9So de alcanps^ 

(c) Descri9§o t^cnica 

A inven5ap consiste na utUiza^So de sistemas foimados por complexos de vanddio (no estado 
de oxidinSo +4 oil +^ com ligdndos di- ou piolidentados cooidenados por dtomos de azoto e 
6xig6nio (N,d), ou de oxig6riio . e oxig6nio . derivados de aminoacoois, de Apidos 

(hidioxiimino)dicaiboxflicos, de hidroxipiranbiias, dos icidos trufluoroac6tico, triflicb ou 
inorganicos, cdmo catalisaidores na conversao (Urecta, nvun s6 "passo", de metano em icido 
ao6tico, na aus§ncia pu na presen^a de mon6xido de caibono, e em presen9a de um sal de 
perbxodissulfeto (K2S2Q8), em dddo trifluoroac6tiTO segundo a reac9ap geral (I). 

••■ caL'V 

CH4 — ► CH3COOH: (I) 

K2S208/CF3C60H 

Os catalisador&s compreendem (i) os complexos de oxovanddio(V) do tipo [VO(A^,0-L)] 
[iV;0=L = forma b^ica da trietanolainina N(CH2CH2Q')3 ou da JV;Ar-bis(2-hidroxietil)glicina 
(bidna) N(CH2CH20")2 (CH2COO')], (ii) os modelos sint6ticos da Amavadina tais como os sais 
de Ca^* dos complexes de vanfidi6.(IV), com ligandos N,d, [V(HIDPA)2]^' [HIDPA = forma 
bisica do acido 2,2'^(hidroxiimino)dipropii6nioo, -ON{CH(CH3)COO"}2] e [V(HIDA)2] ^" [HIDA 
= foima bfisica do &ddo 2,2'-(hidroxiimino)diac6tico, "ON(CH2COO")2]v^"^(iii) 6s complexos de 
vanadio(IV) com vanadUo e ligandos 0,0 do tipo [V0(0,0-L)2] [OjO-L = forma bfisica 
(maltolato) do maltol (3-hidroxi-2-metil-4-pirona); forma dibisica (heida) do dddo 2- 



Mdroietiliminodiac6tico, . N(CH2CH20H)(CH2COO>; trifluoroacetsLto (CFaCOO'); triflato 

Na Tabela sSo mdicados alguns valores do mtaiero de ''tumover" .(TON, mofes de icido 
ac6tico por mole de catalisador met^iico) e do rendim^to (baseado no m^tano); e as condi«?6es 
tipicas WCTimentais iiicluem o uso de razSes molares CH4:V (catdisadoir) e ^SipsiV 
(cataUsador). de 46:1 (correspondente a unaa pressSo ,dfe metanp de . 5 atm) e 200:1, 
respectivamente, em CF3COOH a 80 ?C. ps vdorra tabelados em geri foiram obtidos ap6s 20 li 
de.reac$ao, mas, com frequ^cia» «m periodo muito.mms Wo 6 sufide^^^^ 
rendimento jd .i^ximo do observado ao fim daquele tempo (e.^:/ entradas^^l cpm 
rendimentos ap.6s 2h, o primeiraidos quads send^ 



- Tabela - 



\Os catalisadores mais actiyos (os rendimentos, baseados no mietano/ pod^ subi^ a<^n^^ 
de 50%. e os TONs tiproximar-se de 30). sao os seguintes: o complexo de etaiolamiim (fbriM 
basica) [VO{N(CH2CI?20)3}] entre os de tipo (i), os modelos de Amavadina: (tipo .ii) e, en bs 
de tipo (iii), [VO(C»,C>-L)2] (0,0-L = maltolato, CF3COO- ou CF3SO26-): Em. pontrast^, 
[VO(M<?-L)] (Ar,0-L = bicina ou heida) e o sal mais sbiples yOS04 exijbeam ac?tiyidades. muito 
menores. ' ' ' ." ■ 

Curiosamente, a carb6nila9ao do metano, Mo requer a presen9a de mondxido de 
carbono, embora este g&s possa tamb^ actuar como agoite de carbonila9ab (ver adiante). 

O. metano constitui a fonte caibonsda para p griq)o metilo do dddio acdtico, como. 
comprovado pela forma9ao de '^CHsCOOH, identificado por espectromtaria de RMN de 
"C-{'H} e '^C, a partir de metano marcado com "C. O grupo carbonilo deste dddo deveri ser 
originado, na ausdnda de CO, a partir do solvente, CFsCOOH, que se sabe [20] poder intervir an 
reac96es radicalares com derivados de K2S2O8. A foiinapao do dcido ac6tico nao deyeri envolver 



■ ■. : •■. . . . • .. ' . ■ . • ■ 5. 

: a convCTsSo do metMio em metandl Uvre, uma vez que ©ste 61copl, nas condi95es .usadas, se 
convertenaquele dcido...-. 

A fonna95q icido acftico pode ser :prpm6vida pela presenga de CQ para yalbres 
■:■ sufidentemente baixos di pressao deste gas, sugerindo que este pode actuar como agente 
ciboniiante, mas 6 efeito pode set muito reduzido, tel comV obsorvado com o cataUsador 
|y6{TN(CH2CH26)i}]. Al&n disso, a presen9a de CO a presspes mais elevadas {e:g. acima de ca. 
. 8 atm pJa^^e catMisadi?feparaumap^ 

d aumraito da pressSo do metano pode ter um efeito notdrio no TON o qual, por 
exemplp, ^umejita de 5 para 28 com a varia5ao daquela pressao de 3 para 12 atm no caso do 
^ cataUsador l^P{N(GH2CH20)3}]. Orendime^^ atingir um na^ximo. 

Rradimentos mais elevadps^ p obtidos atrayfe do recurso a (i) menores 

qxiantidades de metano, para a mesma pressao - e.^., aumento de 17% para 54% por redu9ao 
. daquela "qumitidad^ de um^^ f^^^ de 2,8|, no caso do catalisador Ca[V(HIDPA)2] - ou a (ii) 
maibr^ qiiarifidades de catalisador - elg. o rendimento quase duplica de 24 para 43% com o 
auiento dk c<aicaitra9ao de [yO{N(dH2CH20)3}] de um feptor de 5, k pressSo de CH4 e CO de 
• 5 .atin./' . J • •- '• " .. ] .' _ .'■ ' = . .• 

Em qualquCT dos casos, a.reac9ao nSo ocbrre na ausSncia do composto de vanMio, 

Exemplos ■■ "■ ^ ' . ' 

1^ . Dada a gen€^idade4os proces 
. .gaais tfpicos seguintes. ' 

Ao CF3COOH (23 cm^) dontido niima autoclave em afo inox 316 com 39 cm^ de 
c^acidade sSo adicionados, com agitata©, K2S2O8. (3,38 g, 12,5 mmol) e o catalisador (0,0625 
nimbi), O sistana .6 desartgado por passagem de diazoto e por vficuo, ap6s o que se admite. 
metano at6 h. pressSo pretendida (e.g. 5 atm, 2,86 mmol). A autoclave 6 aquedda num banho de 
r'; ' -^lec h tempcratura desejada. Ao .fim do tempo de reacgao pretendido, com agite$go da mistufa 
reacdonal, a autoclave 6 arrefecida ap6s o que se precede ao escape dos gases rraiduais. A 
solu^io final 6 filtrada e o excesso de IC2S2O8 6 precipitado por adi9ao de 6ter dietilico, sendo 



aquele sal removido por filtra9ao. A solu^o resultente 6 eiiSo andisada por cronia^^ 
gasosabu cromatog?afiagasosa- espe<^omefaiademass^ . V . ^ : : ['■- J-'./,., 

iimprocedimra^^^^ 

introduzido na autoclave, at6 i pressao pretendida, ap6s a introdu9ab do.tnetaho.Ds com 
diferentes razoes molares de reagentes, difer^tes volumes de solvent^ ou aut^daves.de outras- 
. capaddades,sao efectuadosdemodo identic©, m«to/^ 

Os complexbs seguint^ foram pr^arados segimdo .mdtqdos desratto^^^^^ 
[VO{N(CH2CH20)3}] [21], Ca[V(fflDPA)2] [22], Ca[V(HiDA)2] [22], [V6(matoIato)i] [23] e 
[VO(CF3S02P)2] [24].. Os novos complexos [VO {N(CHiCH292fcH2<?00)n 
[VO{N(CH2CH20H)(CH2COO)2}(H20)] e [VO(CF3GOO)2] foiam preparadps por processos 
semelhantes ao de. .[VO{N(CH2CH20)3}]. ao da ref, [25] e ao de ; iVO(CF3S02d)2], 
respectivameate, utilizando o Ugando apropiiwlo. Os compostos VOSOi,. ICiSiOi e CF3G:opH 
foram obtidos cbmercialmeirte da Merdc e Aldrich; 
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■ reivdohcaCOes ^ 

li Sisteina catalisador. e pix)Cesso di^^^ cbnversab dijwta.de meto em dcido. ae6d<x>i .i^^ 
"passo" e CTi condi95es reladviainimte suaVes de. operagao, caracterizado pela Msociafao de 
um complexo de van&dio com urn sal de peroxodissulfato, em dcido Mfluoro^ . : ; 

2. SistemaepiocMsode acordo cdmareivto 1/c^ctOTzadospelo ii^^^^ 
de vanMo com ligandos Wt ou ^oU-dentados coordenadps por i^^ 

(iS^, P) ou de oxig6nio e oxig6nio (O, d). , 

3. Sistema e pipcraso .de acordp com as reivmdica95es 1 e 2, caracterizados pelo;^^ um. 
complexo de yanfidio no estado de pxida9ap +4 ou +5, com Ugakdps derivados de 
aminodlcoois; de ficidos (hidrpxiiiniho)dicarboxiU 

trifluoroato6tico, frifUco ou inor^ . J: ; / 

4. . Sistenia e processo de acordb coin as reivmdica9oes 1, 2 e, 3, caracierizadp^ iis6. de; 

mon6xido de caibonol. . . /V;^ 
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